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Abstract: 

DE 3113227 A 

New oil- and fat-absorbent consists of shaped bodies having total density below 1, impregnated with 
alkyl- and/or phenyl-and/or organo-functional silanes and contg. at least 20% open pores Open pore 
proportion is at least high enough for the total body to have density above 1 after filling the open nores 
with the fats or oils. F 

The absorbents are used for purifying oil- and/or fat-contaminated waters, e.g. waste waters from the 
metal-industry or mechanical engineering. The charged absorbents sink below water surface and are 
easily sepd. and processed. 
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© Olabsorptionsmittel zur Wasoerreinfgung 

Die vorliegende Erfindung behandelt ein neues Absorp- 
tionsmittel fur 6le und Fette. Dieses neue Absorptionsmittel ist 
wi© die bekannten Mittel poros und besitrt eine groGe 
Oberflache. Es muG jedoch noch folgende Bedingungen 
erfullen: seine Gesamtdichte soli kleiner a!s 1 sein und der 
Anieil an offenen Poren soil mindestens 20% betragen. 
Weiterhin muG das Mittel mit Alkyl- und/oder Phenyl- und/oder 
organofunklionellen Silanen impragniert sein. Aufgrund dieser 
Behandiung und der beanspruchten physikalischen 
Eigenschaften schwimmt das Absorptionsmittel im unbelade- 
nen Zustand auf der Oberflache von Wasser und sinkt unter, 
nachdem es mit &en Oder Fetten beladen ist. Das neue 
Absorptionsmittel eignet sich besonders gut zum Reinigen 
von fett- Oder dlhaltigen Abwassern in der Metall- und 
Maschinenindustrie. (31 13 227) 
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1 Patentanspruche : 



Troiriorf f den 20. 5.1981 
OZ: 3**016 (3040) Dr.Sk/Ce 
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. Absorptionsmittel fiir Ole und Fette auf der Basis von 
porosen Stoffen mit groBer Oberflache, g e k e n n - 
zeichne. t als Pormkorper mit einer Gesamtdichte , 
die kleiner als 1 ist, die mit Alkyl- ond/oder Phenyl - 
und/oder organofunktionellen Silanen impragniert sind 
und einen Anteil von mindestens 20 % an off enen Poren 
besitzen, wobei der Anteil dieser Poren mindestens so 
groB sein muB, dafl der Gesamtkorper nach Auffullen der 
off enen Poren mit den Fetten oder Olen eine Dichte be- 
sitzt, die groBer als 1 ist'. 

2. Absorptionsmittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es mit Alkylsilanen der allgemeinen 
* Pormel 

«Q - SiX 4-n 

impragniert ist, wobei R fiir einen Alkylrest mit 1 bis 
12 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen und X fiir 
ein Halogenatom, eine Hydroxylgruppe oder eine Alkoxi- 
gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht und n Verte zwischen 
1 und 3 annehmen kann. 



3. Verfahren zur Reinigung von Vasser, das durch Ol und/ 
25 oder Pette verunreinigt ist unter Verwendung der Ab- 
sorptionsmittel gemaB Anspriichen 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man das zu reinigende Wasser in einemj 
rohrenf ormigen Reaktor mit dem Absorptionsmittel ver~ 
setzt und nach beendeter Absorption die mit den Olen 
30 und/oder Fetten beladenen, auf dem Boden des Reaktors 
befindlichen Absorptionsmittel abtrennt und das Ol 
und/oder Fett aus diesen desorbiert. 



35 
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1 Troisdorf, den 20.3.1931 

OZ: 81016 (3040) Dr.Sk/c e 

DYNAMIT NOBEL AKTIMGESSLLSCHAFT 
5 Troisdorf, Bez. Koln 

Olabsorptionsmittel zur Wasserreinigurig 



Gegenstand der vorliegenden Erf indung" ist ein Absorptions- . 

10 mittel fur Ol und/oder Fette, die als Verunreinigungen im 
Wasser auftreten konnen. Das neue Absorptionsmittel hat als 
Basis eine oberf lachenreiche Substanz, die durch d.ie Kom- 
bination mehrerer zusatzlicher Eigenschaf ten gekennzeichnet 
ist. Das neue Absorptionsmittel eignet sich besonders gut 

15 zur Reinigung von Industrieabwasser. 

Es ist schon bekannt, oberf lachenreiche Verbindungen zur 
Adsorption von Ol- Oder Fettverschmutzungen auf Gewassern 
einzusetzen, urn damit Ole von der Oberflache des Wassers 

20 zu entf ernen. Diese Verbindungen sollen leichter als 

Vasser sein und nach der Adsorption des Ols ebenfalls noch 
auf den V/asser schwimmen, damit sie von der Oberflache des 
Wassers entfernt werden konnen, Solche Substanzen werden 
hauptsachlich zur Reinigung von grofif lachigen Vasserober- 

25flachen einp;esetzt, v/ie z.B. in Pliissen, Seen oder auch auf 
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1 dem off enen Meer. 



Bei dieser Art der Oberf lachenreinigung besteht die I 
Schwieriglceit darin, die mit dem Ol beladene Substanz von 
5 der Vasseroberf lache quantitativ zu entfernen. Es ist des- 
halb auch bereits vorgeschlagen worden, dac auf diese Weise 
angesammelte Ol auf der Vasseroberf lache zu verbrennen. 

Zur Behebung der Nachteile dieser Reinigungsverf ahren ist 
10 es auch bekannt, Substanzen mit einer groBeren Dichte als 
Wassersoazpraparieren, daB sie auf dem Wasser schwimmen, 
so daB sie das auf der Oberflache des Wassers schwimmende 
01 adsorbieren konnen. Nach einer gewissen Zeit sinken 
diese Teilchen dann mit dem adsorbierten Ol auf den V/asser- 
15boden und bleiben dort liegen (vgl. GB-PS 12 82 411). Nach- 
teilig bei diesem Reinigungsverf ahren ist die Tatsache, daB 
das Ol an diesen sehr kleinen unporosen Teilchen nur ad- 
sorbiert ist und im Lauf e der Zeit ohne Anwendung zusatz- 
licher MaBnahmen wieder desorbiert und an die Wasserober- 
20 f lache gelangt. I 

Alle diese bekannten Reinigungsverf ahren haben weiterhin 
den Nachteil, daB die verwendeten Adsorptionsraittel sehr 
kleine KorngroBen besitzen, wodurch ein Aufsammeln der 
25Teilchen erschwert wird und eine Regeneration sov/ohl des 
I Adsorptionsmittels als auch der adsorbierten Ole nur mit 
erhohtem technischen Auf wand moglich ist. 

Aufgrund dieser Nachteile eignen sich die bekannten Ad- 
30sorptionsmittel und Reinigungsverf ahren nicht Oder nur ira 
beschrankten Umfang zur Reinigung von Industrieabwasser, 
die z.B. in der Hetall- und Ilar.chinenindustrie anfallen. 

^Es bestand deshalb die Aufgabe, ein Adsorptionsmittel fiir 
350le und Fette zu finden, das' im Moment seines Ei.nnatzes auf 
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Idem Wasser schwimmt, das ein hohes Adsorptionsvennogen fur 
Ole und Pette besitzt und das nach der Oladsorption zu 
Boden sinkt. Weiterhin soli das gesuchte Material Korci- 
groBen besitzen, die seinen Transport erleichtern una eine 

5 Desoiption des anhaftenden Ols ermoglichen. 



In Erflillung der genannten Aufgabe v/urde nun ein Absorp- 
tionsmittel fiir Ole und Pette gefunden, das durch die iin 
Anspruch 1 genannten Eigenschaf ten gekennzeichnet ist. Bei 
10diesen neuen Absorptionsmitteln haftet das Ol nicht nur an 
der Oberflache der einzelnen Teilchen, sondern dringt in 
die Teilchen ein und wird im Inneren absorbiert. Die ein- 
zelnen mit dera Ol beladenen Teilchen lassen sich dann auf 
einfache V/eise von der Bodenflache des Behalters, in dem 
15 sich das V/asser befindet, entfernen und anschlieBend auch 
auf arbeiten* 



Das Absorptionsmittel ist eine auf beliebige Art geschaumte 
Oder porose Pestsubstanz, die auf jeden Pall offene Zellen 
20besitzen muB. Sie kann zusatzlich auch noch geschlossene 
Zellen besitzen; letztere sind jedoch nicht erfindungswe- 
sentlich. Die offenen Zellen oder die Porositat konnen 
durch einen technischen ProzeB erhalten worden sein; sie 
konnen aber auch dem eingesetzten Material aufgrund seiner 
25geologischen Entstehung von Anfang an vorgegeben sein* 

Das erfindungsgemaBe Absorptionsmittel basiert demzuf olge 
auf einer porosen Grundsubstanz. Diese porose Grundsubstanz 
besitzt offene und gegebenenf alls auch geschlossene Zellen 
30 0 der Luftporen. Der Gehalt an diesen Poren muB so groB 
sein, daB die Dichte des aufgeschaumten Materials unter 1 
liegt. Im ungeschaumten Zustaad soil die auf zuschaumende 
Substanz eine Dichte von mindestens 1,08 besitzen. Je mehr 
Luftporen in den aufgeschaumten oder durch andere MaBnahmen 
35erhaltsnen porosen Zu stand vorhanden sind, um so groBer 
muB die Dichte diescr Grund- 
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1 substanz i» ungeschaumten Zustand sein. Erf indungsgemaBe 
Absorptionsmittel mit einem Anteil von 80 % an off enen 
Poren miissen aus einer Substanz aufgeschaumt sein, deren 
I Dichte mindestens 1,8 betragt. 
5 

Die aufzuschaumende Substanz ist bevorzugt eine anorganisch 
oxidische Substanz; darunter fallen hauptsachlich sili- 
katische Verbindungen und Verbindungen auf Basis von Ton 
Erne Porenbildung dieser Grundsubstanzen auf natiirlichem 
10 Wege ist z.B. beim Montmorillonit Oder den Bimasteinen 
erfolgt, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen 
Diese natiirlichen, porosen Materialien konnen jedoch auch 
noch m einem technischen ProzeB weiterverarbeitet sein 
bex den ihre Porositat erhalten oder auch verbessert vurde. 
15 Pur den erfindungsgemSBen Einsatz ist jedoch wichtig, daB 
der Anteil an offenen Zellen in dem Material einen unteren 
Grenzwert, der bei etv/a 20 % liegt, nicht unterschreitet. 
Im Handel sind solche Materialien z.B. als Katalysatoren 
oder Tragermassen fur Katalysatoren erhaltlich. 

20 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Schaume konnen jedoch auc 
vollstandig auf synthetischem Wege hergestellt sein: So 
eignen sich z.B. gewisse Sorten von Blahton oder Blah- 
schiefer oder auch getrocknete Kieselsauregele, die durch 
2 5 Hydrolyse von Alkoxisilanen erhalten sind, als Ausgangs- 
| material fiir die erfindungsgemSBen Absorptionsmittel. Auch 
vollsynthetische, offenporige Schaume konnen verv/endet 
werden, wie z.B. Phenolharzschaume, wenn ihre Dichte und 
ihre Porigkeit im erfindungsgemaBen Bsreich liegt. 

30 

Venn die Ausgangsschaumstoff e fiir die erf indungsgemaBen 
Absorptionsmittel neben offenpori 5 en Zellen auch -e- 
schlossene Zellen" besitzen, dann darf der Anteil dieser 
Zellen nicht so groB sein, daB der Schaum nach dem Auf- 
55sau B on dcs Ols noch eine Dichte untor 1 bonitat. Der 
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1 tolerierbare Gehalt an diesen of f enen Poren hangt selbst- 
verstandlich von der Diciite der geschaumten Substanz und 
dem Anteil der offenen Poren ab. So kann beispielsweise 
bei einer Dichte der auf zuschaumenden Substanz von 2,0 der 

5Anteil der geschlossenen Poren 30 % betragen, wenn eben- 
falls JO % an offenen Poren vorhanden sind. Wenn die Dichte 
der auf zuschaumenden Substanz jedoch 2,5 betragt, kann der 
Anteil der geschlossenen Zellen auf nahezu 40 % ansteigen, 
wenn 30 % offene Zellen in dem auf geschaumten Material vor- 
10handen sind. Wichtig ist, daB bei vollstandiger Beladung 
der offenen Poren mit dem aufgesaugten 01 oder Pett das 
spezifische Gev^icht des gesamten Materials groBer als 1 
wird. Diese Bedingung laBt sich leicht aufgrund der physi- 
kalischen Daten des geschaumten Materials ermitteln. 

15 

AuBer der Dichte und der Porositat des geschaumten Materi- 
als spielt auch desse.n KorngroBe und V° r ^ e kandlung eine 
wichtige Rolle fiir den erf indungsgemaBen Einsatz als Olab- 
soxptionsmittel. Die giinstigste KorngroBe hangt dabei von 
20der technischen Durchfiihrung der Olentfernung ab. Bereits 
Korner mit einem Durchmesser von 0,1 mm konnen eingesetzt 
v/erden. Der maxim&le Durchmesser der Korner soil nach Mog- 
lichkeit 50 mm nicht iiberschreiten. Bevorzugt liegt der 
Durchmesser der Korner zwischen 0,1 und 15 inm. 

25 

Die geometrische Form der Schaumkorper spielt nur eine 
untergeordnete Rolle. Bevorzugt werden runde oder spharoi- 
de Kdrper eingesetzt, jedoch konnen die Korper auch belie- 
bige Raumf ormen mit unterschiedlichen Kantenlangen auf- 
30weisen. 

Die Schaumkorper zeigen die erf indungsgemaBe Wirkung erst, 
wenn sie mit siliciumorganischen Verbindungen impragniert 
sind. Als siliciumorganische Verbindungen eignen sich haupt- 

35 
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1 sachlich Alkylsilane der allg 



emeinen Formel 



5 in der R fur einen Alkylrest ait 1 bis 12 C-Atomen vor 
zugsweise 1 bis 8 C-Atomen und X fur OH, Halogen oder eine 
Alkoxx ? ruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht. Ala Halogen kommt 
hauptsachlxch Chlor oder Brom in Frage. Der Index n kann 
I Verte zwischen 1 und p annehmen; bevorzugt ist n = 1. 

Die Impragnierung der geschaumten Grundsubstanz mit diesen 
Organoailanen erfolgt auf an sich bekannte Veise. Bevorzugt 
wxrd dxe Impragnierung mit einer alkoholischen Losung der" 
Salane durchgefiihrt. Wenn die Impragnierung mit Halogen- I 
Lalkylsxlanen erfolgt, empfiehlt es sich, die Reaktion in 
Gegenwart von geringen Mengen Vasser auszufiihren. Ein Er- 
hxtzen auf 5 0 bis 150 °C beschleunigt die Impragnierung; ! 
sxe kann Jedoch auch bei fiaumtemperatur durchgefiihrt l 
I werden. • I 

20 i 

I A1S Im P^-^-ittel eignen sich jedoch auch organofunktio- 
nelle Sxlane, die sich von oben genannten Alkylsilanen 
dadurch ableiten, daS sie endstandig an der Alkylgruppe 
exne funktionelle Gruppe, wie z.B. Halogen, NH p oder 
25-0-CH 2 -CH-CH 2 - besitzen. 2 

J O J 

Die Al k7 l eruppe der AlkylsilaM kam aber auch durch eine 

[ -NH-6ruppe unterbrochen sein. Die er«ndun S sgena B en Ab- 
sorptxon^ittel besitzen ein nohes Absorptionsverrcogen «ip 
3001e und -Jette. Je nach Anteil der off enen Zellen Ronnen 
sae »hr als 50 % ih.es Gewichta an 0! au fa au S e„, das sich 
ansohUeBend auch wieder desorbieren ISSt. Me A nW endun E 
erfolgt auf einfaohe V/eise, z.B. i„ dsm man die F OM!:orper 
auf d« Oberflache eines mit Ol oder Fett ver sc h OT tzten 

JSUassers «ufbrin E t und s 6S ebcnonf all, laa-san riihrt, um 
amen steten Kontakt mit dem Ol zu erhalton. Die „it 01 
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1 und/oder Fett voll^esaugten Korper fallen zu Boden und 
konnen von dort auf einfache Weise aufgrund ihrer kompaktenj 
Form entfernt werden. Solange noch Absorptionsmittel oben 
schwimmt, ist noch Olaufnahme moglich. Auf diese Weise ist 

5 es moglich, den Verbrauch des Absorptionsmittels in ein- 
facher V/eise zu kontrollieren. 

Eine andere Art der Durchfiihrung besteht darin, einen Be- 
halter mit dem Absorptionsmittel zu fiillen und durch diesei 
10 Behalter das zu reinigende Wasser zu pumpen. 

Aus den rait Ol und/oder Fett beladenen Absorptionsmitteln 
laBt sich das Ol oder Fett leicht entfernen, z.B. durch 
Behandelri mit Wasserdampf Oder Extraktion mit einem Losungp- 

15mittel. Nach einer solchen erfolgten Desorption des Ols 
und/oder Fettes konnen die Absorptionsmittel, gegebenenf allj 
nach einer nochmaligen Impragnierung, . wieder eingesetzt 
werden. Das desorbierte Ol oder Fett kann, je nach Srtliche^ 
Gegebenheiten, weiter aufgearbeitet oder einer direkten 

20Verwendung zugefiihrt werden. 

Die erf indungsgemaBen Absorptionsmittel eignen sich beson- 
ders zur Reinigung der Abwass^r in der Metall- und Maschi- 
nenindustrie. Die dort anfallenden, 61- und/oder fetthalti-j 
25 gen Abwasser werden bisher in groBen Klarbecken gelagert, 
wo sich ein Slhaltiger Schlamm ablagert, der nicht direkt 
entfernbar ist, sondern erst durch Beimischung von Kalk und| 
Abpressen verfestigt werden rauB. Selbst nach einer solchen 
aufwendigen Aufarbeitung war der Abfall nur auf Sonderde- 
30ponien, die jedoch immer ein Umweltschutzproblem darstellenj 
abgelagert v/erden. 

Nit Hilfe der erf indungsgemaBen Absorptionsmittel wird eine 
solche Aufarbeitung erheblich vereinfacht: Die gesamte Auf-| 
35arbeitung des Olschlammes und dessen Lagerung in Sonderde- 
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1 ponien entfallt. Die mit dem Ol vollgesaugten Absorptions- 
mittel konnen leicht abgetrennt werden und ihre gegebenen- 
falls notwendige weitere Verarbeitung bereitet dem Fach- 
mann keine besonderen Schwierigkeiten. 

5 



Beispiel 1 

10 A Herstellung des Absorptions.mittels 

1000 g eines im Handel erhaltlichen Katalysatortragers in 
Kugelf orm der iiberwiegend aus Quarz besteht mit etwa 35 % 
offenen Poren, wurden mit einer Losung aus 225 g Isobutyl- 
trimethoxisilan und 1000 g Methylalkohol wahrend 3 Stunden 

15 am KickfluB gekocht. Nach anschlieBender Abkiihlung auf 
Raumtemperatur wurde die uberschussige Silan-/Methanol- 
Losung abdekantiert und die nassen Kugeln 5 x mit insge- 
samt 850 g Methanol gewaschen. Nach anschlieBender Trock- 
nung bei 110 °C und 5 bis 30 mbar wurden 1019 g von mit 

20 Organosilan impragnierten porosen Kugeln erhalten. 
/ 

B Durchfuhrung der Reinigung olverschmutzten Wassers 
1000 g H 2 0 und 28,6 g Hydraulikol wurden intensiv gemischt 
und emulgiert. In einer Eluiersaule, die zu ca. 2/3 mit 
25 der Wasser-Ol-Emulsion gefiillt war, wurden 100 g der ent- 
•sprechend A hergestellten Kugeln eingeschiittet. Die Kugeln 
schwammen ohne Ausnahme auf der Flussigkeitsoberflache. 

Nun wurde die Ol/Wassermischung mit Hilfe einer Pumpe im 
30Kreis gefiihrt. Etwa l V Minuten nach Beginn des Versuchs 

hatte sich eine Teilmenge der Kugeln so mit Ol vollgesaugt, 
daB ein Absinken der beladenen Kugeln erfolgte. Nach ins- 
gesamt 10 Winuten waren alle Kugeln beladen und sanken bis 
auf einige, die sich nicht inehr voll sattigen konnten, in 
35 der i?lussigkeit zu Boden. 
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1 Die urspriinglich sehr triibe Kischung war inzwischen vollig 
klar geworden, Olanteile konnten nicht mehr beobachtet 
werden. 



5 Die am Boden bef indlichen'Kugeln wurden dem GefaS ent- 
noriinen und ausgewogen. Es wtirde eine Ol-Gewichtsaufnahme 
von 29 % und eine 6 %ige Vasseraufnahme ermitteit,. 



Beispiel 2 

10 A Herstellung des Absorptionsmittels 

Zu einer Ilischung von 4-50 g Tetramethoxisilan, 54- g Iso- 
butyltrimethoxisilan und 192 g Methanol wurden 232,5 S 
einer 0,3 % wassrigen Ammoniaklosung gegeben. Es fallt ein 
Niederscblag aus, der nach Trocknung bei 110 °C und 10 mbai 

15 223 g eines weiBen kristallinen Kieselgels ergab* Piir den 
folgenden Versuch wurde eine Siebfraktion von 0,16 bis 
0,25 mm hergestellt. 

B Durchfiihrung der fieinigung olverschmutzten Wassers 
20 250 g ^O und 7*5 E Hydraulikol wurden intensiv gemischt. 
Diese milchige Suspension wurde im Kreislauf iiber einen 
Trichter mit Filter gepumpt . In das Filter wurde solange 
portionsweise von dem in A hergestellten Kieselgel gegeben 
bis das V/asser vollig klar war. Es waren 17,2 g Kieselgel 
25 erf orderlich. Dies entspricht einer Olaufnahme von 44 Gev/.-$ 

B eispiel 3 

A Herstellung des Absorptionsmittels 

100 g eines iin Handel erhaltlichen granuliertcn Kieselgels 
30 mit ca. 1 cm^/g Porenvoluinen und einer Kornung von ca. 

0,2 mm wurden mit oiner Losung von 36 g Isobutyltrimethoxi- 
silan in 200 nl Toluol wahrend 4- Stunden am ItiickfluB ge- 
kocht. Der Festkorper wurde anschlieBend mit Methanol in 
einer Soxhlet-Apparatur extrahiert. Nach der Trocknung bei 
55110 °G und 10 mbar vmrden 110 g hydrophobes Kieselgel 
erhalten. 
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1 B Durchfiihrung der Reinigung olverschmutzten Wassers 
Das Verfahren entsprach dem in Beispiel 2B beschriebenen. 
Das Kieselgel nahm 56 Gew.-% Ol auf und es vnirde ebenfalls 
vollig klares Wasser erhalten. 

5 
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